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Introducao |

Recentes estudos tém indicado a grande eficiéncia
da polimerizacdo eletroquimica na sintese de
polimeros partindo de compostos de base de Schiff".
No entanto, a formagdo do filme polimérico é
influenciada com a escolha do solvente, utilizado no
processo de eletropolimerizagéoz. O ndmero doador
ou aceptor de elétrons do solvente esta diretamente
relacionado com o crescimento do filme polimérico
sobre substrato condutor. Dessa forma, o objetivo
deste trabalho foi investigar a influencia do solvente
na etapa de eletropolimerizacdo do ligante N,N*-
bis(5-aminosalicilidenoimina) “(NH,),-salen”.

Resultados e Discussao

O ligante N,N-bis(5-aminosalicilidenoimina) foi
obtido a partir da reducéo (Sn2+/HCI) do ligante N,N*-
bis(5-nitrosalicilidenoimina). A reducéo do
mondmero para formacdo do mondmero (NH,),-
salen foi confirmada através das técnicas de
espectroscopia no infravermelho e pela técnica de
espectrofotometria na regifio do UV-vis. Os
solventes utilizados no estudo da etapa de
eletropolimerizagdo foram: acetonitrila  (ACN),
dimetil-acetamida (DMA), dimetil-formamida (DMF),
dimetil sulféxido (DMSO) e tetrahidrofurano (THF),
0s quais apresentaram boa solubilidade do
mondmero em meio acido. A etapa de
eletropolimerizagdo foi realizada por voltametria
ciclica em uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos: eletrodo de calomelano saturado
como eletrodo de referéncia e eletrodo de platina
como eletrodo de trabalho (area = 0,071 sz) e
auxiliar. Os voltamogramas ciclicos da etapa de
eletropolimerizagdo foram obtidos em diferentes
janelas de potenciais, (de acordo com o solvente
utilizado) a 100 mV s™ aplicando 25 ciclos de
potenciais. A solugédo para a eletropolimerizagéo foi
preparada utilizando 1,0 mmol L* do mondmero
dissolvido em seu respectivo solvente contendo 10%
(/) de H,SO,. Antes da etapa de
eletropolimerizacdo, a solugcdo foi tratada com N,
gasoso para total eliminacdo do oxigénio eletroativo.
Ap6s a formacdo do filme polimérico, o
comportamento eletroquimico do eletrodo
modificado foi investigado em solucdo aquosa de
KCI 0,5 mol L™ (pH 2,0) a5 mV s™. O mecanismo de
eletropolimerizagdo foi baseado na formagdo de
ligacdo C—N, a qual ocorre pela formag&o do cation
radical em altos valores de potencial. Assim, essas
condicdes sdo favoraveis para a formacdo das
cadeias poliméricas por acoplamento do nitrogénio
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ao carbono 4 (referente ao grupo Schiff). No estudo
do solvente foi possivel analisar que uma efetiva
eletropolimerizagéo, foi obtida em solventes com
alto numero aceptor (AN) de elétrons, tais como
ACN (AN = 18,9) e DMSO (AN = 19,3). Essa
caracteristica permite a coordenagdo do solvente
com o anion proveniente do acido, e subseqiente
liberacdo de protons para manutengdo do cétion
radical, como também a estabilizagdo do radical
intermediario. Os perfis voltamétricos referente ao
processo de eletropolimerizacéo foram distintos para
todos os solventes utlizados, porém os perfis
voltamétrico em solucdo aquosa foram semelhantes.
No entanto, somente o filme polimérico formado em
ACN e DMSO apresentou comportamento
eletroquimico satisfatério em solugdo aquosa (Fig.
1). Os pares redox I/IV (Ey, = -84,0 mV e -151 mV
vs. ECS para ACN e DMSO, respectivamente)
foram atribuidos a catalise de oxigénio pelo filme
polimérico, enquanto os redox /Il (Ey, = 441,5 mV
e 393 mV vs. ECS para ACN e DMSO,
respectivamente) foram atribuidos ao par R*-NH-C-
R’/R'-N=C-R%.
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Fig. 1. Voltamogramas ciclicos obtidos em KCI 0,5
mol L™ (pH 2,0) para o eletrodo modificado em (A)
DMSO e (B) ACN.v=5mV s™.

O melhor filme polimérico de (NH,),-salen foi
formado quando eletropolimerizados em ACN e
DMSO, onde ambos apresentam altos valores de
AN. Dessa forma, o mecanismo de formacédo do
polimero necessita de solventes com orbitais vazios
disponiveis para coordenacdo com 0s anions
presentes no meio e subseqiente formagéao do filme
polimérico.
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